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@ Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylbutyral-Formkdrpers. 

(s?) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Polyvinyibutyral'Formkorpers durch Extrusion einer Form- 
masse die Potyvinylbutyral. Weichmacher. etnen phenoli- 
schen Stabilisator und einen Triester der phosphorigen 
Saure enthalt. Vor oder wahrend der Extrusion warden dem 
Polymeren und/oder dem Weichmacher 

A) 0,05 - 0,5 Gew.>% eines phenolischen Stabiiisators 

und 

B) 0,02 - 0,5 Gew.-% eines bei der Verarbeitung nicht 

fiuchtigen Phosphorigsauretrie- 

sters 

zugesetzt, wobei die Summe A + B < 0,6 Gew.-% ist und das 
Verhallnis A ; B zwischen 90 : 10 und 20 : 80 liegt. Trotz der 
geringen Phosphitkonzentration ist der Effekt der Farbaufhel- 
lung bzw. Verfarbungsverminderung bei extrudierten Form- 
korpern wie z. B. Folien selbst bei Extrusionstemperaturen 
von 200°C und mehr noch sehr deutlich. 
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Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylbutyral-Forin- 
. korpeirs " 



Gegenstand der Erf indung sind Verfahren zur Herstellung 
von Polyvinylbutyral-Extrusionsforrokorpern, sov7ie die 
danach erhaltenen Artikel, z.B. Folien. 

5 

Keichmacherhaltiges Polyvinylbutyral wird in groBem 
Umfang zu Folien extrudiert, die als Zvjischenschicht 
fUr splittersicheres Verbundglas verwendet werden. Sie 
zeichnen sich durch hervorragende mechanische und optische 
0 Eigenschaf ten aus. 

Ein Nachteil des Polyvinylbutyrals ist seine im Vergieich 
zu anderen Polymeren hone Oxydationsempf indlichkeit und 
seine Unbestandigkeit gegeniiber Sauren. ZweckiriaBiger- 
3 v;eise wird Polyvinylbutyral daher vor oder vahrend der 
Verarbeitung durch Zugabe von Antioxydantien , vorwiegend 
Phenolen, stabilisiert und auBerdem zur Verhinderung 
einer sauren Hydrolyse mit einer geringen Menge an Alkali 
versetzt . 

0 

Folien aus Polyvinylbutyral V7eisen haufig eine zu hohe 
Haftung *an Glas auf . Urn diese Haf tf ahigkeit herabzu- 
setzen, xserGen dem Polyvinylbutyral alkalisch reagierende 
Salze, vie Kaliuiriacetat , zugesetzt. 

5 

Durch die vorstehend beschriebenen MaBnahmen wird die 
Stabilitat und. Verarbeitbarkeit des Polymeren erheblich 
verbessert- Gleichzeitig nijnjnt jedoch auch die Tendenz 
zur Verfarbung des weichgenachten' Polyiaeren zu. 
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Es sind bereits verschiedcne MaBnahmen. bekannt, welche 
diese Verfarbung vermindern soil en. So lird z-B. in 
der US-PS 3 823 113 eine ausatzliche Stabilisierung durch 
ein Benzotriazolderivat beschrieben/ nach der Lehre der 
5 DE-OS 2 63G 336 soil eine Puf f ersubstanz die Gelbfarbung 
des Polymeren vermindern. Die durch diese beid.en Verfahren 
erreichbare Verbesserung ist jedoch begrenzt. VJesentlich 
virkungsvoller ist die Stabilisierung von weichmacher- 
haltigem Polyvinylbutyral durch ein Gemisch aus pheno- 

•JO lischem Antioxydans und Triestern der phosphorigeh Saure, 
die Gegenstand der DE-PS 2 208 167 ist. Die nach der 
Lehre dieses Patents zu verwendende Menge an Phosphit 
ist jedoch verhaltnismaBig hoch. Das kann bei der Ver- 
- arbeitung zu einem unerwunschten Verbrauch von Alkali 

15 im Polymeren fiihren. 

tJberraschenderv^eise wurde nvm gefunden, daB man bei der 
Extx-usion von Polyvinylbutyralf ormmassen , die Weich- 
macher^ ein phenolisches Antioxydans und Phosphit ent- 

20 halten, auBerordentlich lichtstabile Artikel wie z.B« 
Folien erhalt, V7enn das Phosphit in Mengen eingesetzt 
vird, die wesentlich geringer sind als die in der DE-PS 
2 208 167 angegebenen. Phosphorigsauretriester in den 
in dieser Patentschrif t beschriebenen und beanspruchten 

25 Mengen zu verwenden , ist zwar bei der Verarbeitung in 
einem Kneter oder auf eincm Kalander notwendig, sie ist 
jedoch nicht erf orderlich , wenn die Polyvinylbutyi-al- 
formmassen extrudiert werden sollen. 

30 Die Erfindung betrifft socrdt ein Verfahren zur Herstellung eJLnes Poly- 
vinylbutyral-rormkorpers durch Extrusion einer FDmnvasse die Pol^^^inyl- 
butyral, Vreichnacher, einen phenolischen Stabilisator und eineii 
Triester der phosphor igen Saure enthalt^ und die dadurch 
gekennzeichnet ist, daB vor oder wahrend der Extrusion 
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dem Polymeren und/oder den lleichmacher 

A) 0,05 0,5 Gew.-% eines phenolischen Stabilisators 

urid 

5 ' B) 0,02 - 0,5 Gev7.-& eines bei der Verarbeitung nicht 

f liichtigen Phosphor igsauretriesters 

zugesetzt warden^ vcobei die SuTnme A + B = 0,6 Gew.-% ist 
-und das Verhaltnis A : B zv7ischen 90 : 10 und 20 : 80 
10 liegt^ 

Es ist besonders iiberx-aschend, daC der Effekt der Farb- 
aufhellung noch bei Extrusionstemperaturen von iiber 
200*^0 zu erkennen ist, da bei der Verarbeitung z.B* in 
15 einem Kneter schon bei 150*'C zur Erzielung des gleichen 
Ef f ehts. wesentlich hohere Phosphitkonzentrationen er- 
forderlich sind. 

Erf indungsgemaB sind prinzipiell alia Phenole geeignet, 
20 die zur Stabilisierung von Polymeren ver\i7endet werden, 
Solche Phenole vrerden beispielsv/eise in K. Thinius, 
Stabilisierung und Alterung von Plastwerkstof f en , Verlag 
Chemie, 1969, Seiten 268 - 279, beschrieben- Eine Liste 
von Handelsprodukten findet sich in Modern Plastics 
25 Encyclopedia 1981 - 1982, Seiten 685 - 686. Sehr gut ge- 
eignet sind insbesondere die in o- und p-Stellung zur 
OH-Gruppe substituierten Phenole sowie die in der DE-PS 
22 08 167 angefiihrten Phenole. 

30 Als Beispiele fiir besonders vichtige Phenole seien ge- 
nannt: 

2, 2-Methylen-bis-4-inethyl-6-tert. butyl -phenol, 2,6--Di- 
tert.butyl-4-alkyl-phenol (Alkyl von 1-10 Kohlenstoff- 
atomen) , Terpenphenole vie Isobornylxylenol sov;ie 
35 1-Hydroxy-2, 5-ditert.butylphenyl-4- (3-propionsaurealkyl- 
ester) {Alkyl von 1-18 Kohlenstof fatomen) . 
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Die erfindungsgem^B zu verwendenden Triester der phos- 
phorigen Saure sind ebenfalls aus der Literatur bekannt. 
Sie diirfen bei einer Temperatur von 150**C, vorzugsweise 
von IBOt, nicht fliichtig sein. Solche Phosphite sind in 
5 der oben angefiihrten Li teraturs telle von Thinius auf 
Seiten 517 - 530 beschrieben. 

So sind beispielsweise geeignet: Trialkylphosphite (Alkyl 
von 4-18 Kohlenstof fatomen) , Triarylphosphite wie 

10 Triphenylphosphit und Trisnonylphenylphosphit , Alkylaryl- 
phosphite: wie Diphenyloctylphosphit , Diphenyldecylphos- 
phit und Phenyldidecylphosphit, fernei- Triester der 
phosphorigen Saure aus mehrwertigen Alkoholen wie Ethylen- 
glykol, Triiaethylolpropan , Pentaerythrit^ Bisphenol A 

15 und Neopentylglykol , wie sie beispielsweise in der DE-PS 
22 08 167 angefiihrt sind. 

Von Vorteil ist es, wenn die erf indungsgemSB zu verwen- 
denden Phosphite moglichst hydrolysebestandig sind. Gut 
20 geeignet sind in dieser Hinsicht Trialkylphosphite mit 

Alkyl von 10-18 Kohlenstof f atomen sowie Trisnonylphenyl- 
phosphit. 

Die Konzentration der erS-ndungsgemaB eingesetzten 
25 Phenole liegt zwischen 0,05 - 0^5 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,1 und 0,4 Gev;.-^, bezogen auf das Polymer/ 
Keichriiacher-Geinisch, die der Phosphite zwischen 0,02 und 
0,5 Gev:.~%, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,3 Gev/.-%. 
Beide p;omponenten soli ten in einer Gesamtmenge von nicht 
30 mehr als 0,6 Gew.-%, bezogen auf das Polymer /Weichinacher- 
Gsmisch eingesetzt v^erden. Hohere Konzentrationen fiihren 
bei PhenoliiberschuB zu Verf arbungen , bei Phosphituber- 
schuB zum Verbrauch alkalischer Beimischungen im Poly- 
meren . 
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Die Mengenverhaitnisse Phenol/Phosphit k&nnen zwischen 
90 : 10, vorzugsweise 85 : 15, und 20 : 80 liegen* Ober- 
raschenderweise ist es jedoch vorteilhaf nicht mehr 
als 50 Gew.-% Phosphit iin Stabilisatorgemisch einzu- 
setzen. 

Die Stabilisatoren werden in bekannter VJeise zum Polymer/ 
VJeichmacher-'Gemisch gegeben. Sie konnen init dem Polymeren 
in Pulverform vor Oder vahrend der Extrusion vermischt 
verden oder in inerter Losung, z.B. in einem aliphatischen 
Kohlemi7asserstof f auf das Polyinere aufgebracht werden. 
Vorteilhaft ist es, die Stabilisatoren im Weichmacher 
zu losen. Oft kann es auch giinstig sein, die Stabilisatoren 
schon vor oder v:ahrend der Her stel lung des Polymeren diesem 
zuzusetzen, d,h. vor oder wahrend der Acetalisierung des 
Polyvinyl alkohols zuzugeben . 

Grundsatzlich lassen sich nach dem erf indungsgemaBen 
Verfahren alle vreichgemachten Polyvinylbutyrale stabili- 
sieren, die zur Herstellung von Verbundglasf olien ver- 
wendet werden konnen. Es sind dies Polymere itiit einem 
Gehalt an Vinylalkoholeinheiten von M - 29 Gew.~%, vor- 
zugsveise 19-23 Gew.-%. Die Viskositat der 5 Gew.-%igen 
Losungen der Polymeren in Ethanol (gemessen nach DIN 
53015 bei 23**c)liegt vorzugsweise im Bereich von 10 - 200 
juPas, insbesondere von 50 - 100 mPas. 

Prinzipiell kBnnen alle mit Polyvinylbutyral vertrag- 
lichen V?eichmacher oder Weichmachergemische verv^endet v?er- 
den. Eine Liste von handel siiblichen Weichmachern , die 
Angaben iiber die Vertraglichkeit mit Polyvinylbutyral 
enthalt, findet sich in Modern Plastics Encyclopedia 
1981 - 1,982 auf Seiten 710 - 719. Beispiele fur besonders 
geeignete VJeichmacher sind Diester von aliphatischen 
Diolen mit aliphatischen CarbonsSuren, insbesondere Di- 
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ester des Di-, Tri- urid. Tetraethylenglykols mit alipha- 
tischen Carbon sauren mit 6 - 10 Kohlenstof f atomen, z.B. 
2-Ethylbut:tersaure und n-Heptansaure, ferner Diester von 
Dicarbonsauren , vie Adipin-/ Sebazin- oder Phthalsaure 
5 mit aliphatischen Alkoholen mit 4-8 Kohlenstof f atomen, 
vie Dihexyladipat, Dibutylphthalat oder Dihexylphthalai:, . 
ferner Phosphorsaureester , wie Trikresylphosphat oder 
Trioctylphosphat sowie Gemische aus verschiedenen dieser 
Weichmacher, z.B. aus Phthalsaure- und Adipinsaureestern. 

10 

Die V^eichinacher werden in den iiblichen Mengen eingesetzt, 
d.h- die Polymer/Weichn-acher-Gemische. konnen z.B.* 20 - 
50 Gew.-%, vorzugsweise 25-40 Gew.-% Meichmacher ent- 
halten. 

Die erf indungsgemaBe Extrusions-Formmasse wix'd vox allem 
zu Folien verarbeitet. Vorzugsv;eise wird dabei die Mischung 
durch cine Breitschlitzdiise zu einer 0,2 - 2 mm starken 
Folie extrudiert. Die Extrusionstemperatur liegt im 
20 iiblichen Bereich, z.B. zwischen 140^Cund 230''C^ kurzzeitig 
konnen auch hohere Temperaturcn erreicht verden. 

Die Formmasse kann die iiblichen Zusatze enthalten, wie 
z.B. geringe Mengen an Alkali • Z.B. 0,001 - 0,1 % Alkali- 

25 hydroxid oder alkalisch reagierendes Alkalisalz, ferner 

die bekannten Antihaf tmittel, z.B. Salze von Carbonsfluren, 
insbesondere Kalium- und Magnesiunisalze der Ameisensaure 
bzv.'. der Essigsaure oder Salze von Dicarbonsauren, sov:ie 
Lecithin odei* Betaine. Die Konzentration an diesen Anti- 

30 haf tir.itteln liegt beispielsweise zwischen 0,001 und 0,2 
Gew.-%. Weiterhin kann die Formmasse sonstige iibliche 
Stabilisatoren , insbesondere Lichtstabilisatoren, wie 
Benzotriazolderivate, sowie Mittel zur Verjninderung der 
Klebrigkeit, wie MontansSureester in Konzentrationen von 

35 beispielsweise 0,^1-2 Gew.-% enthalten. 
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Die erf indungsgemaB hergestellte Extrusions-Formn\asse 
und die daraus hergestellten Artikel zeichnen sich in 
erster Linie durch eine erheblich verringerte Verffirbung 
BUB. Daneben stabilisiert die Kombination Phenol/Phosphit 
das Polymere bei der Verarbeitung vesentlich besser als 
Phenol allein; Phosphit allein wirkt taberhaupt nicht 
stabilisierend. Dies wird deutlich, venn man den Anstieg 
des SchiTtelzindex bei der Verarbeitung verfolgt. Diese 
Erscheinungen sind im Prinzip schon aus der DE-PS 
22 08 167 bekannt. Gegenuber diesem Verfahren ergibt 
sich als Vorteil jedoch der verringerte Bedarf an 
Stabilisator und die wesentlich geringere Beeinf lussung 
der Alkalitat des Polymer /Weichmacher-Gemisches . 

Der Erlauterung der ErB.ndung dienen die folgenden 
Beispiele: 

Beispiel 1 

Bin zur Herstellung von Folien geeignetes Polyvinyl- 
butyral enthS.lt 21,0 Gew.-'% Vinylalkoholeinheiten und 
hat in 5 %iger Losvmg in Ethanol bei 23**Cnach DIN 53015 
eine Viskcsitat von 75 mPas* Nach Zusatz von Kaliumace- 
tat durch Auftrochnen einer vyaBrigen Losung hat das Poly^ 
mere einen Alkalititer von 225. Der Alkalitlter (ml n/ 
100 HCl pro 100 g Polymeres) v?ird bestimmt durch Titra- 
tion mit n/100 SalzsSure gegen Bromphenolblau als Indi- 
kator • 

Dieses Polymere v?ird mit 29 Gew.-% (bezogen auf Polymeres 
+ Weichmacher) Triethylenglykol-biE-2-ethylbuttersaure- 
ester vermischt, Dabei enthalt der Weichmacher 0,3 Gew.-% 
Isobornylxylenol sov;ie 0,2 Gew.-% Diphenyldecylphosphit, 

jeveils bezogen auf das Polymer/Weichnacher^Gemisch. Das 
Gemisch wird in einem Laborextruder zu einer Folie exti-u- 
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diert. Dabel wird der Extruder im Einzugsbereich auf 
170S in der l-littelzone auf 250*tund im letzten Drittel 
auf 180*C geheizt. Die Massetemperatur der Polymer /We ich- 
jnacherschmelze erreicht dabei maximal 235*C 

5 

Nach der Extrusion ist der Alkalititer auf 210 (bezogen 
auf das Polymere) abgef alien. Das Polymere hat eine 
Farbzahl (gemaB DE-PS 22 08 167) von 5 und einem Schmelz- 
index i^^ bei ISO^Cunter 98,07 N (10 kp) Last nach DIN 
10 53 753 von 6,2 g/10 min. 

Vergleichsversuche 1 ,2 

In Vergleichsversuchen wird dasselbe Polymer /Weichmacher- 
15 gemisch einmal in Abwesenheit von Phosphit und einmal 
mit 0,4 Gew.-% Diphenyldecylphosphit zusaininen mit der 
oben angegebenen Phenolmenge in gleicher V7eise wie oben 
beschrieben extrudiert. Dabei v/erden folgende V^erte er- 
halten. 

20 

Vergleich Phoshit Alkalititer Farbzahl Schmelzindex 
Gew,-% g/10 min 

1 0 215 7 8,6 

25 2 0,4 160 4 6,0 

Die Vergleichsversuche zeigen, daB in Abwesenheit von 
Phosphit die Verfarbung vesentlich starker ist. In Gegen^ 
wart zu hoher Phosphitmengen ist zwar die Verfarbung 
30 noch geringer, der Alkalititer wird dabei aber sehr 

stark erniedrigt, was die Glashaftung des Polymeren in 
unerwunschter Weise erhoht. 

Beispiel 2 

35 Ein Polyvinylbutyral rait 20,8 Gew."% Vinylalkoholeinhei- 
ten, einer Viskositat gemaB Beispiel 1 von 69 mPas und 
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einem Alkalititer von 21 wird mit 30 Gew.-% (bezogen auf 
die Mischung) Triethylenglykoldi-n-heptanoat extrudiertr 
vie in Beispiel 1 beschrieben. Dabei enthSlt das Gemiscn 
0/2 Gew.^% 2, 6-Ditert .butyl-p-kresol und die in der 
5 Tabelle angegebenen Mengen an Tris-nonylphenyl-phosphit . 
Die erhaltenen Werte sind der Tabelle zu entnehmen. 



10 



15 



20 



Beispiel Phosphit Alkalititer Farbzahl 
Gevy.-% ' 

2 a 0,1 19 3 

2 b 0,2 18 2,5 

Vergleich 3 0 19 '5 

Beispiel 3 

Das in Beispiel 2 beschriebene Polymere V7ird durch Zu- 
satz von Kaliumf ormiat auf Alkalititer 66 eingestellt. 
Es v:ii-d nach Vermischen mit 28 Gew.-% (bezogen auf die 
Mischung) eines Esters von Triethy lenglykol mit einem 
Gemisch aliphatischer Cg C^-Carbcnsauren bei 200''c ex- 
trudiert. Dabei enthalt das Polymer /VJeichinacher-Gemisch 
0 , 2 Gev; . - % 2,6 -Di t ert • buty 1- 1 -hydroxyph eny 1 - 4 - { 3-pro~ 
pionsaure-n-octadecylester) sov7ie 0,15 GB^f^.-% Trilauryl- 
phosphit. Die extrudierte Folie hat die Farbzahl 1,5 bei 
einem Alkalititer (bezogen auf das Polymere) von 63. 
Extrudiert man unter denselben Bedingungen das gleiche 
Gemisch in Abwesenheit von Phosphit, so erhait man eine 
Folie mit der Farbzahl 3 und demselben Alkalititer. 

' Beispiel 4 

30 Ein Poly\'inylbutyral mit 20,4 Gew.-% Vinylalkoholein- 

heiten und einer Viskositat gemaB Beispiel 1 von 71 mPas 
vird dadurch hergestellt, daC man Polyvinylalkohol mit 
n-Butyraldehyd in Gegenwart von jeweils 0,2 Gew.-% 
2, 6— Ditert . butyl-p-kresol und Trisnonylphenylphosphit 

35 (bezogen auf das entstehende Polyvinylbutyral) umsetzt. 



25 
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Dieses Polymere wird in Gegenwart von 33 Gew.-% (bezogen 
auf die Mischung) Weichmacher extrudiert^ wobei sich der 
V^eichmacher aus 1 Gew.-Teil Trioctylphosphat und 2 Gew.- 
Teilen Dioctylphthalat zusammensetzt. Die Extrusionstem- 
5 peratur liegt bei 210"^. Man erhalt eine Folie mit der 
Farbzahl 1,5. Bin in gleicher Weise verarbeitetes Pply- 
meres derselben Zusanunensetziang , welches kein Phosphit 
enthalt, hat die Farbzahl 3,5. 

10 Beispiel 5 

Das in Beispiel 2 beschriebene Polinnere V7ird in Gegen- 
wart von 0,4 Gew;-% Isobomylxylenol {bezogen auf die 
Mischung) und Trisnonylphenylphosphit durch Extrusion 
vie in Beispiel 1 angegeben verarbeitet. Als Weichmacher 
werden 29 Gew.-% (bezogen auf die Mischung) Triethylen- 
glykol-diheptanoat verwendet. Die bei unterschiedlichen 
Hengen Piiosphit erhaltenen Farbzahlen und Schmelzindex- 
verte sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich. 

Menge Phosphit Farbzahl Schmelzindex i-j^ 105**C 
" .% bez. Mischung g/IO min. - 

0 (Vergleich) 4/5 6,6 

0,05 4,0 6,4 



25 



0,1 
0,2 



3,0 
2,5 



5,8 
5,4 
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Paten-bansprtiche; 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyvinylbutyral-Form- 
kbrpers durch Extrusion einer Fornunaose , die Poly- 
vinylbutyral , Weichmacher, phenolischen Stabilisator 
una Triester einer phosphorigen Saure enthSlt, da- 
durch gekennzeichnet, daB vor oder wahrend der Extru- 
sion dem Polyineren und/oder dem Weichmacher 

A) 0,05 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Mischung Polymer/ 

Weichmacher, eines phenolischen 
Stabilisators und 

B) 0,02 - 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Mischung Polymer/ 

Weichmacher, eines bei der Ver- 
arbeitung nicht -f liichtigen Phos- 
phorigsauretriesters 

zugesetzt verden, wobei die Summe A + B ^.0,6 Gew.-% 
ist und . das Verbal tnis A : B zwischen 90 : 10 und 
20 : 80 liegt. 

2. Folien/ hergestellt nach dem Verfahren des Anspruchs 1. 
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